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1. Introducción
El calentamiento global es uno de los grandes desafíos a los que se enfrenta la humanidad. El aumento de la
temperatura media de la Tierra en los últimos 130 años ha sido aproximadamente de 0,85  oC, lo que ha
comportado una  disminución  de los  glaciares  oceánicos  de  alrededor  del  4% por  década  en el  ártico,
resultando  en  una  subida  media  del  nivel  del  mar  de  0,19  metros  en  los  últimos  100  años.  Existen
numerosas pruebas de que estos cambios climáticos son producidos,  al  menos en parte,  por el rápido
aumento hasta niveles sin precedentes en los últimos 800.000 años de la concentración de los gases de
efecto  invernadero,  siendo  el  CO2  el  máximo  responsable  de  este  efecto.  En  los  últimos  50  años  la
concentración  de  CO2 en  la  atmósfera  ha  aumentado  alrededor  de  un  33%,  incremento  producido
especialmente por el uso de combustibles fósiles, base de la industria energética de la sociedad actual. [1]
La  gran  dependencia  del  sector  energético  en  combustibles  fósiles  no  sólo  genera  problemas
medioambientales:  el  hecho  de  que  estén  desigualmente  distribuidos  en  la  corteza  terrestre  genera
tensiones geopolíticas, y deja a las regiones con pocos recursos naturales en complicadas posiciones de
dependencia exterior. Es más, estas reservas son finitas, y aunque las estimaciones pueden variar según las
fuentes, es obvio que se acabarán agotando, o su extracción será inviable tecnológica y económicamente,
probablemente en un plazo inferior a 100 años.[2]
Es  apremiante,  por  tanto,  la  implantación de nuevas  tecnologías  energéticas  sostenibles  con el  medio
ambiente en todos sus aspectos, y especialmente neutras en emisiones en CO2. En este ámbito las energías
renovables, especialmente la eólica y la fotovoltaica, son las tecnologías más prometedoras y maduras, con
emisiones nulas de CO2 en fase de operación y con unas fuentes de energía virtualmente inagotables: el
viento y el Sol.
No obstante, estas tecnologías se topan con el otro gran problema de la ciencia energética: el almacenaje
de la energía. Tanto la eólica como la fotovoltaica presentan gran variabilidad, dependen de la presencia de
sus  respectivas fuentes (viento y luz).  Por  tanto resulta  imposible  ajustar  la  producción a la  demanda,
condición imprescindible del sistema eléctrico, por lo que es necesario que estén implementadas junto a
sistemas de almacenaje. Es más, el sector transportes, uno de los principales consumidores de energía,
requiere de un vector energético almacenable y transportable. La energía eléctrica producida a partir de
fuentes renovables puede almacenarse en baterías, pero se deben superar todavía varias barreras para que
su  implementación  sea  competitiva,  y  probablemente  nunca  alcance  unas  propiedades  tan  óptimas,
especialmente en densidad energética y precio, como el almacenaje en combustibles químicos. [3]
1.1 Reutilización del CO2
Es por todo esto que en las últimas décadas se ha prestado mucha atención a la captura y aprovechamiento
del CO2, para usarlo como una fuente de carbono en lugar de un residuo de efecto invernadero. Las tres
principales  áreas  de  aprovechamiento  del  CO2 son  (1)  generación  de  polímeros  o  materiales  de  la
construcción como carbonatos, (2) generación de reactivos químicos y (3) generación de combustibles, [4] en
la que se centra este trabajo. La generación de combustibles a partir de CO 2 tiene múltiples ventajas. Por un
lado  limita  la  dependencia  energética  exterior,  ya  que  es  un  proceso  que  se  puede  llevar  a  cabo
independientemente  de  la  situación  geográfica.  Por  otro  lado,  permite  generar  moléculas  energéticas
fácilmente almacenables y transportables, no tóxicas, con muy buenas densidades energéticas y con una
tecnología madura para su explotación. Además es un proceso que puede ayudar a desacelerar el cambio
climático, ya que en operación, si está acoplado a fuentes de energía renovable, es neutro en emisiones de
CO2. El CO2 es la forma más oxidada del carbono, por tanto para su reutilización como vector energético es
necesario  reducirlo.  Sin  embargo,  el  CO2 es  una  molécula  muy  estable,  su  energía  libre  de  Gibbs  de
formación es ∆Go298,25K= -394,4kJ mol-1, por lo que para activarla es necesario un elevado aporte energético.
[5]
Aparte de la alta estabilidad, el CO2 presenta otra propiedad que dificulta su aprovechamiento. Es muy poco
soluble en agua en condiciones estándar. Para aumentar su solubilidad se necesitan soluciones básicas, pero
en estas condiciones el equilibrio del CO2 se desplaza hacia CO32- y/o HCO3-, moléculas aún más estables que
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el propio CO2 y por tanto más difíciles de reducir. Por otro lado, algunos de los productos de reducción del
CO2 como el metanol o el ácido fórmico son solubles en agua, por tanto su recuperación sería problemática.
[6-10] Es por esto por lo que en muchos sistemas de reducción del CO 2 se opta por llevar a cabo la reacción en
fase gaseosa.
Existen diversas rutas para lograr la reducción del CO2. La más estudiada es la hidrogenación catalítica del
CO2 mediante la cual se pueden obtener diversos combustibles como metanol, alcoholes superiores, dimetil
éter (DME) o hidrocarburos como el metano. En estas reacciones la energía necesaria para reducir el CO 2 es
en parte térmica (la reacción tiene lugar a temperaturas de alrededor de 300 °C) y en parte proviene del H2,
que es a la vez el agente reductor, por lo que para que el proceso sea realmente sostenible, el hidrógeno
debe proceder de fuentes de energía renovable. Actualmente, sin embargo, más del 90% de la producción
de H2 proviene de combustibles fósiles. La producción de metanol a partir de CO2 y H2 ha llegado a mostrar
resultados prometedores a nivel  de planta piloto.[7] La hidrogenación de CO2 a metano, conocida como
reacción de Sabatier, es la más favorecida de todas (ecuación 1). Esta reacción, aunque exotérmica, tiene
limitaciones cinéticas ya que requiere la transferencia de ocho electrones, por lo que el catalizador es un
elemento esencial para lograr que la reacción se produzca eficientemente. Los catalizadores soportados
basados en níquel son los más utilizados.[4] 
CO2(g) + 4H2(g) → CH4(g) + 2H2O(g) ∆Go298,25K= -113,6kJ mol-1 (1)
La  reducción  del  CO2 también  se  puede  conseguir  mediante  la  ruta  electroquímica.  La  reducción
electroquímica  del  CO2 tiene  una  ventaja  muy  importante:  permite  unir  el  sistema  eléctrico  con  la
producción  de  combustibles,  aprovechando  los  excedentes  de  electricidad  y  permitiendo  su
almacenamiento. Estos sistemas convierten la energía eléctrica de un circuito en energía química, por lo
que el agente reductor son los propios electrones del circuito. Para que la reacción esté dirigida hacia la
reducción del  CO2 es imprescindible que el  cátodo esté formado por,  o contenga,  un buen catalizador,
comúnmente cobre.[4]
Reacción Eo (V vs NHE)
CO2 + 2e- → ·CO2 -1,9 (2)
CO2 + 2H+ + 2e-  → HCOOH -0,61 (3)
CO2 + 2H+ + 2e-  → CO + H2O -0,53 (4)
CO2 + 4H+ + 4e-  → HCHO + H2O -0,48 (5)
CO2 + 6H+ + 6e-  → CH3OH + H2O -0,38 (6)
CO2 + 8H+ + 8e-  → CH4 + 2H2O -0,24 (7)
2H+ + 2e- → H2 -0,42 (8)
La  reducción  electroquímica  del  CO2 puede  darse  mediante  diversos  mecanismos  (ecuaciones  2-7).
Comúnmente diferentes catalizadores favorecen diferentes mecanismos de reacción, por lo que generan
especificidad de producto.  Es  interesante  remarcar  que los  mecanismos más impedidos cinéticamente,
aquellos en los que la reducción se da mediante mayor número de protones y electrones simultáneamente,
están  favorecidos  termodinámicamente,  ya  que  requieren  potenciales  menores,  por  lo  que  lo  más
interesante suele ser alcanzar un compromiso entre ambos. [4] Por otra parte, hay que tener en cuenta que la
presencia de protones y electrones no es estable termodinámicamente, ya que estos tienden a recombinar
con un potencial inferior a la mayoría de reacciones de reducción del CO2 (ec. 8). 
La  ruta  fotoelectroquímica  de  reducción  del  CO2 es  básicamente  un  sistema  electroquímico  capaz  de
generar  la  corriente  eléctrica mediante  la  fotooxidación  de  un  dador  de  protones  y  electrones,
generalmente H2O. Consta, pues, de un ánodo en el que se oxida el H2O generando protones y electrones,
que circulan hasta el cátodo para producir la reducción del CO2. En estos sistemas son necesarios, por tanto,
catalizadores en ambos electrodos: en el ánodo que dirijan la oxidación del H2O (Pt, Pd...) y en el cátodo la
reducción del CO2. 
Finalmente, la ruta de reducción en la que se centra este trabajo es la fotocatalítica.
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1.2 Fotorreducción del CO2
La fotorreducción del CO2 consiste en el aprovechamiento directo de la luz solar para lograr la reducción del
CO2,  y  fue demostrada por primera vez en la  década de los 70. [11-13] La tecnología  detrás  de todos los
sistemas fotocatalíticos es la de los semiconductores, materiales con una separación de bandas de valencia
y conducción (bandgap) relativamente pequeña, a medio camino entre los conductores y los aislantes. Los
electrones de la banda de valencia pueden ser excitados hasta la banda de conducción al absorber fotones
con energía superior al bandgap, generando así un par electrón-hueco (figura 1).  El par electrón-hueco
generado tiende a  recombinar  espontáneamente,  pero  si  se  logra  su  separación y  transporte  hasta  la
superficie del material, pueden intervenir en reacciones redox. Por tanto, los electrones excitados pueden
ser utilizados para reducir el CO2. 
Figura 1: Dibujo esquemático de la fotorreducción del CO2 mediante semiconductores. Extraído de K. Li et al.[6]
Es importante destacar que para que la reacción pueda darse continuadamente es necesaria la presencia de
un dador de electrones para compensar los huecos producidos en la generación par electrón-hueco. El
dador de electrones ideal es el H2O, ya que es un elemento abundante y no tóxico, y además al oxidarse
cediendo electrones al material produce los protones necesarios para la reducción del CO 2. No obstante,
hay que tener en cuenta que el H2O también puede reducirse para formar H2, y de hecho con potenciales
inferiores a la reducción del CO2 (0,25V), por lo que entra en competencia con la reacción de reducción del
CO2. Es por esto que habitualmente como dador de electrones y protones se utiliza el H2.[10]
En la  fotorreducción del  CO2 se  dan las  mismas reacciones (ecs.  1-6)  que en la  ruta  electroquímica  o
fotoelectroquímica,  ya  que  también  se  produce  la  reducción  mediante  la  incorporación de protones y
electrones al  CO2,  con la  diferencia de que los electrones se generan en el propio material  catalizador,
llamado fotocatalizador.
1.2.1 Fotocatalizadores:   A continuación se discuten las principales propiedades que debe reunir un material
para presentar un buen comportamiento como fotocatalizador.
La característica más importante de un fotocatalizador es su estructura de bandas. Por un lado, es esencial
que presente un bandgap que le permita absorber la mayoría de la radiación solar, ya que si, por ejemplo,
presenta un bandgap demasiado elevado sólo serán capaces de superarlo una fracción muy pequeña de
fotones, los más energéticos. Por otra parte, la banda de conducción debe estar en un nivel energético tal
que los electrones excitados tengan suficiente potencial para lograr la reducción del CO2. 
Otro aspecto muy importante en un fotocatalizador es la capacidad de adsorción del CO2, lo que aumenta la
velocidad de la reacción y evita recombinaciones de pares electrón-hueco. La presencia de centros ácidos
que cedan protones cerca de los centros catalíticos favorece las reacciones con transferencia de múltiples
protones/electrones, que requieren potenciales inferiores. No obstante, también es necesaria la presencia
de centros básicos, ya que es en estos sobre los que mejor se da la adsorción del CO2, por tanto solventar
estas contradicciones termodinámicas es uno de los principales retos de la fotorreducción del CO2.[6,10,14]
La  arquitectura  racional  del  material  fotocatalizador  permite  obtener  un  compromiso  entre  dichas
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contradicciones  termodinámicas,  y  además  proporciona  numerosas  propiedades  beneficiosas.
Experimentalmente  se  ha  comprobado  que  la  depósito  de  nanopartículas  metálicas  sobre  el  material
semiconductor aumenta la eficiencia y la selectividad del proceso fotocatalítico de manera notable. Esta
mejora se explica principalmente por tres razones. En primer lugar, en algunos casos como con el Au, la
nanopartícula  metálica  permite  ampliar  el  espectro  de  absorción  fotónica  gracias  a  la  excitación  de
plasmones  de  superficie  (figura  2).  Por  otra  parte  la  presencia  de  estas  nanopartículas  conlleva  una
separación de cargas más eficiente, extrayendo los electrones excitados del cristal, como se puede observar
en la figura 3. La acumulación de electrones en el metal debido a que su nivel de Fermi es inferior al del
semiconductor favorece además las vías de reducción mediante varios electrones simultáneamente, mucho
más favorables termodinámicamente. Finalmente, estas nanopartículas ofrecen sitios de adsorción y sitios
catalíticos activos dando selectividad al proceso hacia ciertas reacciones: algunos cocatalizadores favorecen
la reducción del H2O, mientras otros aumentan la reducción del CO2, pudiendo dirigir la reacción incluso
hacia unos productos u otros (CO, ácido fórmico, metanol, metano, etc). No obstante, es muy importante
controlar  la  concentración de  las  nanopartículas  metálicas,  ya  que  en exceso actúan  como centros  de
recombinación de electrones y huecos, reduciendo la eficiencia del proceso. Los metales cocatalizadores
más utilizados en la fotorreducción del CO2 son el Pt, Cu, Ag y Au.[6-8,10,14-19]
Figura 2: Esquema del proceso de fotorredución mediante heterocatalizadores. Extraído de Dhakshinamoorthy et al.[8]
 Figura 3: Esquema del proceso de la extracción de electrones del cristal por parte del metal depositado. Extraído de
Zhang, Y.Y.[41]
Otra  característica  de gran importancia  en relación a  la  arquitectura  del  fotocatalizador  es  su  relación
superficie/volumen ya que es un indicador de la cantidad de sitios activos, y que puede aumentarse usando
soportes. El fotocatalizador puede soportarse sobre materiales tales como sílicas mesoporosas, zeolitas,
materiales carbonáceos, minerales, etc. De esta manera se consigue un material mixto, muchas veces con
mejores  propiedades  que  el  semiconductor  solo.  Estos  materiales  aportan  principalmente  soporte
mecánico,  dispersando  además  el  material  fotoactivo  proporcionando  mayor  superficie  de  reacción.
Generalmente,  también  generan  una  mayor  adsorción  del  reactivo  y  pueden  aportar  centros
ácidos/básicos. Además, permiten obtener una mayor selectividad, ya que pueden presentar fuerzas de
unión diferentes para los posibles productos de reducción.[6,8,9,20]
Los  principales  semiconductores  utilizados  en  la  fotocatálisis  son  los  sulfuros  metálicos  y  los  óxidos
metálicos (figura 3). El TiO2 , perteneciente a los óxidos metálicos, fue de los primeros materiales en ser
utilizados, y durante mucho tiempo el más extendido debido a la abundancia de sus elementos, estabilidad,
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cierta resistencia a la fotocorrosión y a su bajo precio. El principal problema de este semiconductor es que
su bandgap (3 eV) es demasiado elevado: sólo fotones a partir del UV son suficientemente energéticos
como para superarlo, por tanto aprovecha una cantidad muy pequeña de la radiación solar (alrededor de un
4%).[6, 8-10,14,21]
Esta limitación se intenta superar mediante el dopaje del material para cambiar su estructura de bandas. Al
introducir pequeñas cantidades de metales de transición en la estructura cristalina del óxido de titanio se
introducen orbitales vacíos en niveles inferiores a la banda de conducción, reduciendo así su bandgap. El
problema que se encuentra es que el metal introducido va siendo expulsado de la estructura cristalina, en
un proceso conocido como fotocorrosión o  leaching.  Otros métodos de dopaje, por tanto, consisten en
introducir elementos no metálicos, principalmente nitrógeno, en sustitución de oxígenos en la estructura
cristalina, que añaden orbitales por encima de la banda de valencia logrando de esta manera la reducción
del bandgap.[6,8-10] El dopaje no es, sin embargo, una técnica perfecta, ya que aunque amplía el espectro de
respuesta del material, puede disminuir la actividad de los centros catalíticos.[9]
Además, el potencial de los electrones excitados en el TiO2 no es demasiado elevado, por lo que no se
hayan alcanzado valores satisfactorios de fotorreducción del CO2 mediante TiO2.  Es por ello que en los
últimos  años  se  ha  llevado  a  cabo  una  gran  labor  investigadora  en  búsqueda  de  nuevos  materiales
semiconductores con mayores tasas de actividad.[9,  14-16,  20]  La mayoría de nuevos materiales desarrollados
son  también  óxidos  metálicos,  la  Figura  4  muestra  una  selección  de  los  principales  semiconductores
estudiados.
Figura 4: Potenciales calculados de oxidación (rojo) y reducción (negro) relativos al NHE y al vacío para diversos
semiconductores a pH=0, 298,15oK y 1 bar. Se muestran también sus bandas de valencia (verde) y conduccion (azul).
Extraído de Berardi et al.[21]
Este  trabajo  estudia  la  capacidad  de  las  perovskitas  inorgánicas  como  posible  nuevo  material
fotocatalizador.  Estudiamos  primeramente  su  actividad  en  la  degradación  del  azul  de  metileno,  con  el
objetivo último de usar este material en la fotorreducción del CO2.
1.3 Perovskitas
Llamamos perovskitas a todos los materiales cuya estructura cristalina sigue la fórmula ABX3, donde A y B
son dos cationes de tamaños muy diferentes, siendo A el mayor y X un anión unido a ambos. Generalmente
adoptan una conformación cúbica, con el catión A ocupando la posición central y B en los vértices del cubo,
cada uno rodeado por 6 X (figura 5).
En el presente caso, X es un halógeno (X=Cl-, Br-, I-), B un catión metálico (Pb2+ o Sn2+) y A puede ser un
catión orgánico, como el metilamonio, CH3NH3, en cuyo caso se trata de una perovskita orgánico-inorgánica,
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o un catión inorgánico como el Cs, en cuyo caso se habla de una perovskita totalmente inorgánica. [22]
Figura 5: Representación de la estructura cristalina perovskita. Extraído de Green et al.[24]
Estos materiales, aparte de ser semiconductores, presentan propiedades fotoeléctricas muy interesantes,
por lo que han sido recientemente estudiados como material para aplicaciones como transistores, LEDs,
fotodectores, LASERs o celdas solares.[23-26] Las celdas solares besadas en perovskitas orgánico-inorgánicas,
de hecho, han mostrado el mayor incremento de eficiencia en el menor lapso de tiempo de la historia de la
energía fotovoltaica (Figura 6).
Figura 6: Evolución de la eficiencia de las diferentes tecnologías fotovoltaicas. Imagen del National Renewable Energy
Laboratory (NREL).
Las propiedades de las perovskitas de mayor importancia para este tipo de aplicaciones son i) la presencia
de bandgap óptico directo; ii) gran movilidad de los electrones y huecos, evitando así la recombinación y
aumentando la eficiencia; iii) que están formadas por elementos relativamente baratos y abundantes y iv)
que son más fácilmente procesables que otras tecnologías como la del silicio. Cuando se sintetizan en forma
de nanocristales presentan ventajas adicionales como la mayor relación superficie/volumen, posibilidad de
ser dispersadas en gran variedad de solventes, o una química superficial más versátil. [22]
Tal  vez  su  mayor  inconveniente,  sin  embargo,  sea  su  inestabilidad,  especialmente  en  el  caso  de  las
perovskitas orgánicas: la solubilidad del componente orgánico al agua las hace muy sensibles a la humedad,
por lo que deben ser sintetizadas y encapsuladas en ambientes totalmente secos. [26] Por otra parte, como se
ha comentado, el Pb2+, elemento tóxico, es un componente habitual en estas estructuras por lo que tiene
que gestionarse de manera adecuada.
Pese a lo prometedoras que han resultado las perovskitas en campos como el fotovoltaico, su aplicación a la
fotorreducción del CO2 no ha sido investigado,  es por ello que en este trabajo se ha decidido estudiar su
potencial aplicabilidad en esta reacción.
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2. Materiales y métodos
2.1 Preparación de los materiales
2.1.1 Síntesis Perovskita: En este trabajo se utilizaron como materiales fotocatalíticos nanopartículas con
estructura  perovskita  basadas  en  haluros  de  Cesio  y  Plomo,  CsPbX3,  CsPb(X/Y)3,  preparadas  mediante
síntesis coloidal e intercambio iónico. [22,27]
Para  la  preparación  de  nanopartículas  mediante  síntesis  coloidal  se  necesita  de  precursores  metálicos
(generalmente sales inorgánicas),  surfactantes que estabilizan a los precursores,  dirigen la  nucleación y
crecimiento de las nanopartículas en cada dirección cristalina y por lo tanto determinan su forma, y de un
solvente que sirve de medio de reacción, aunque en ocasiones puede actuar también de surfactante. [27]
Estos  componentes  se  transforman  durante  la  etapa  inicial  en  una  especie  activa  atómico-molecular
conocida como monómero (Figura 7), que posteriormente nuclea y crece de manera controlada gracias a
los surfactantes. Así pues, la síntesis coloidal se caracteriza por su capacidad de producir nanopartículas
monodispersas de entre 1 y 100 nm en solución de una manera fácil y controlada. Nanopartículas de estos
tamaños presentan muchas propiedades características, dependientes de su tamaño, composición y forma,
siendo  de  especial  relevancia  para  catálisis  su  altísima  relación  superficie/volumen.  Además,  en  estas
dimensiones pueden aparecer efectos cuánticos de interés como el confinamiento cuántico. Gracias a este
efecto, y mediante procesos de síntesis como el descrito, pueden generarse los denominados  Quantum
Dots, nanopartículas de bandgap regulable en función de su tamaño.
Figura 7: Esquema básico de un sistema de síntesis coloidal
En  concreto  para  la  preparación  de  las  nanopartículas   CsPbX3 (X=Br,I)  se  siguió  el  procedimiento
desarrollado por Kovalenko y colaboradores con algunas modificaciones. [22] A continuación se detalla  el
protocolo de síntesis utilizado: 
5mL de octadeceno y 0,19 mmol de PbX2 se calentaron hasta 100 oC con una rampa de 8 oC/min en vacío.
Tras cambiar a flujo de argón, se subió la temperatura a 120 oC, momento en que se inyectaron 0,5 mL de
ácido  oleico  y  0,5  mL  de  cis-1-amino-9-octadeceno.  Una  vez  se  obtuvo  una  solución  transparente,  se
aumentó  la  temperatura  hasta  170  oC y  se  inyectaron  0,4  mL de  una  solución  de  oleato  de  cesio  en
agitación. Tras 15 segundos, la solución se enfrío con un baño de agua o hielo. Finalmente el exceso de
surfactantes y complejos formados se elimina mediante centrifugación a 10000 rpm. El sobrenadante se
descartó y el precipitado se redisolvió en 10 mL de hexano.
2.1.2  Intercambio  halógeno: Con  la  finalidad  de  modificar  las  propiedades  ópticas  de  las  perovskitas
preparadas mediante síntesis coloidal CsPbX3 (X = Br, I), se realizó la sustitución del grupo halógeno para
obtener perovskitas mixtas CsPb(X/Y)3.  Esta fórmula general,  se usará en adelante en este trabajo para
indicar  que  X  es  el  halógeno  presente  en  la  perovskita  inicial  e  Y  el  que  se  introduce  mediante  el
procedimiento de intercambio que se describe a continuación. 
La figura 8 muestra esquemáticamente las perovskitas preparadas y el modo de obtención
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 Figura 8: Esquema de las diferentes perovskitas sintetizadas y las vías de preparación. 
Para realizar los intercambios se escogieron sales de un mismo metal con los diferentes halógenos para dos
metales diferentes: CuBr, CuCl, CuCl2, CuI, SnCl2, SnBr2. De esta manera se buscó estudiar el efecto tanto del
metal como del halógeno por separado. Los precursores metálicos fueron solubilizados en hexano con cis-1-
Amino-9-octadeceno  (relación  molar  1:3)  en  sonicación.  Determinando  la  relación  estequiométrica
perovskita  /  sal  metálica  se  buscó realizar  intercambios  halógenos parciales  de manera que para  cada
CsPb(X/Y)3 se  prepararon  muestras  con  diferentes  proporciones  X/Y,  obteniendo  así  un  abanico  de
perovskitas  de propiedades controladas.  Tras sonicar  la  perovskita  y  precursores  solubilizados,  a  fin de
eliminar  los  precursores  sin  reaccionar,  se  precipitó  la  perovskita  CsPb(X/Y)3 usando isopropanol  en  la
microcentrífuga y finalmente se redisolvió en hexano.
2.2 Caracterización de los materiales
2.2.1 Microscopio electrónico de Transmisión (TEM): La microscopia
electrónica de transmisión permite obtener imágenes con resolución
nanométrica, ya que éstas se forman mediante la interacción de la
muestra  con  electrones,  de  menor  longitud  de  onda  que  la  luz
utilizada  en  la  microscopia  tradicional,  lo  que  permite  alcanzar
resoluciones  miles  de  veces  mayores.  El  modo  de  alta  resolución
(HRTEM) permite distinguir los planos cristalográficos, y mediante la
transformada de Fourier se puede realizar una identificación local y
precisa de la estructura de fases.[28]
Para  este  trabajó  se  utilizó  un  microscopio  Libra  120  de  Zeiss  del
Institut de Recerca en Energia de Catalunya (IREC), y el equipo FEI
Tecnai  F20  del  Institut  Català  de  Nanociència  i  Nanotecnologia,
usando  electrones  acelerados  bajo  campos  de  120  KV  y  200  KV,
respectivamente.
2.2.2 Microscopio electrónico de escaneado (SEM): El microscopio
electrónico de escaneado, al igual que el TEM, alcanza una resolución
nanométrica  al  utilizar  electrones  para  formar  la  imagen.  No
obstante, no analiza los electrones transmitidos como el TEM, sino
que  recoge  otras  señales  de  electrones  que  interaccionan  con  los
átomos de la superficie de la muestra de diferentes maneras, como
electrones  secundarios  producto  de  ionizaciones  o  electrones
retrodispersados.  De  esta  manera  permite  obtener  información
tridimensional y sobre la topografía de la superficie de la muestra. [29]
Para este trabajo se utilizó un microscopio ZEISS Auriga SEM del IREC
equipado con detector de energía de los rayos X dispersados (EDX). El
Análisis  de  energía  dispersiva permite  conocer  la  composición
química  de  la  muestra.  Mediante  un  haz  electrónico  se  excitan  los  electrones  atómicos  a  estados
energéticos  superiores,  que  al  volver  a  su  estado  de  energía  inicial  emiten  en  forma  de  radiación  la
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diferencia  energética(figura  9).  Ya  que  la  diferencia  entre  niveles  energéticos  es  específica  de  cada
elemento, observando la energía de los fotones emitidos puede averiguarse la composición elemental de la
muestra.[30]
Figura 9: Esquema básico del principio físico detrás del análisis de energía dispersiva de rayos X.
2.2.3 Difracción de rayos X (XRD): Esta técnica permite obtener información sobre la estructura cristalina
de  un  sólido  analizando  la  difracción  que  produce  en  un  haz  de  rayos  X.  Los  rayos  X  son  radiación
electromagnética de longitud de onda corta, del orden de magnitud de los espacios interatómicos. Si se
hace incidir un haz de rayos X sobre un sólido, parte del haz se dispersa al interaccionar con la red atómica.
De toda la radiación dispersada tan solo algunos rayos se mantienen en fase, aquellos que presentan una
diferencia de camino óptico proporcional  a  la  distancia  interplanar  de los  átomos del  sólido cristalino,
dando lugar a una interferencia constructiva (Figura 10).
La Ley de Bragg nos permite calcular las distancias atómicas a
partir de dichos ángulos de difracción:
donde d es la distancia interatómica; λ es la longitud de onda
de los rayos X, λCu=1,54 Å; n es un número entero; y θ es el
ángulo de incidencia de los rayos X en radianes.
Figura 10: Esquema básico de la difracción de rayos X. 
La difracción de rayos X también permite estimar el tamaño de las nanopartículas mediante la ecuación de
Scherrer, que relaciona la anchura de los picos a su altura media (FWMH) con el tamaño de los dominios
cristalinos de la muestra analizada:
donde τ es el tamaño medio de los dominios cristalinos; K es un factor de forma próximo a la unidad (en
nuestro caso se escoge 0,9); y β  es la anchura del pico en su altura media corregida sustrayendo el factor de
ensanche del instrumental, se calcula a través de β = ((FWMH)2 – (FWMH)ref2)1/2  ,  con FWMHref = 0,05 para
nuestro caso.[31]
Para este trabajó se utilizó un difractómetro Bruker D8 automatizado, equipado con un monocromador
primario y un detector de LYNXEYE utilizando radiación Cu Kα ( =1.5406 Å ) del IREC, con una resolución de
0,05 en 2θ, medido de 10º a 100º y un tiempo de 1h y 9 minutos por muestra.
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2.2.4 Termogravimetria: Esta técnica destructiva registra los cambios de masa que se dan en una muestra a
medida que se  aumenta su temperatura bajo una atmósfera  determinada.  De esta  manera se  obtiene
información sobre la estabilidad térmica de la muestra.
Para este trabajo se utilizó una termobalanza Perkin Elmer TGA4000 del IREC, y se midió desde temperatura
ambiente hasta 550 oC a 5 oC/min, bajo una atmósfera inerte de nitrógeno.
2.2.5  Espectrofotometría  UV-vis: La espectrofotometría  es  una técnica que permite  medir  la  radiación
electromagnética  absorbida  o  transmitida  por  una
muestra según la longitud de onda a la que se expone; en
este caso se midió para longitudes de onda del infrarrojo
cercano, visible y el ultravioleta cercano.[32]
La absorbancia es un indicador de la estructura de bandas
del material: fotones con una energía inferior al bandgap
no son absorbidos, al no ser capaces de excitar electrones
de la banda de valencia a la de conducción. Pero a partir
de  una  longitud  de  onda  determinada,  los  fotones  son
suficientemente  energéticos,  capaces  de  promover
electrones  a  la  banda  de  conducción,  por  lo  que  se
observa un pico repentino en la absorbancia. La energía
de los fotones de esa longitud de onda corresponde, pues,
al bandgap del material.
Para este trabajo se utilizó un espectrómetro UV-vis Perkin Elmer 950 Lambda del IREC.
2.2.6 T  est de actividad catalítica: Para analizar la actividad fotocatalítica de las nanopartículas se estudió su
comportamiento en la degradación del azul de metileno. Este compuesto, de nombre químico cloruro de
metiltionina, es un sólido verdoso que adquiere un color azulado al disolverse en agua o alcoholes, con un
pico de absorbancia alrededor de 655 nm, que se pierde cuando se reduce o se degrada fruto de una
oxidación, por lo que resulta útil para comprobar la capacidad redox de un material. [33]
 Figura 11: Azul de Metileno
Por tanto, monitorizar la reducción de absorbancia a 655 nm del azul de metileno en solución en presencia
de las nanopartículas bajo iluminación solar simulada, permite cuantificar su actividad fotocatalítica, [34]  y
estimar su idoneidad para la reacción de fotorreducción del CO2.
En este trabajo no pudo utilizarse agua como solvente ya que las nanopartículas no son estables en H 2O, por
lo que fue necesario buscar otro solvente capaz de dispersar las nanopartículas sin degradarlas, y que no
tuviera efecto en la degradación del azul de metileno. De los diferentes solventes ensayados el octanol
resultó ser el más óptimo para garantizar la estabilidad de las nanopartículas y con un efecto prácticamente
despreciable sobre el azul de metileno.
A  continuación  se  detallan  las  condiciones  experimentales  en  las  que  se  realizaron  estas  medidas:  se
preparó una solución de 10 ppm de azul de metileno en octanol con 800 μL de perovskita 4,5 g/L, para un
volumen final de 12 mL. Los test empezaron tras una fase de 30 minutos en oscuridad para permitir el
equilibrio  de adsorción entre  el  azul  de  metileno y  las  nanopartículas,  en  consonancia  con resultados
cinéticos anteriormente publicados.[35] Después de media hora, se encendió una lampara de Xenón (300 W),
mientras  se  registraba  a  cada  minuto  la  absorbancia  de  la  solución  mediante  un  espectrofotómetro
OceanOptics USB2000. La potencia de iluminación sobre la muestra era de 100 mW. 
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2.2.7 Reactor: Las reacciones de fotorreducción del CO2 se llevaron a cabo en un reactor de diseño propio
(Figura 12). El catalizador se depositó sobre un tubo de vidrio insertado en un reactor de vidrio estanco y
transparente, por el que se hicieron circular los gases reactivos (CO2 y H2). Dentro de un receptáculo cerrado
y ventilado se mantenía una iluminación mediante 12 lámparas de Xenon de 55 W cada una y temperatura
de color 6000 K.  La reacción se ha llevado a cabo con un caudal de 100 mL/min, con una relación molar
H2:CO2=4.7 y usando Argón como gas portador. El caudal de los gases de entrada se regulaba en todo
momento  mediante  unos  controladores  de  flujo.  La  salida  de  gases  estaba  monitorizada  mediante  un
cromatógrafo de gases.
Figura 12: Fotografía del interior de la caja de reacción donde se muestra el reactor con las nanopartículas
depositadas.
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3. Resultados y Discusión
3.1 Imágenes Microscopia
Con  el  objetivo  de  determinar  la  morfología  y  la  estructura  cristalina  de  las  nanopartículas  CsPbBr3
preparadas se analizaron mediante microscopia electrónica y microscopia electrónica de de alta resolución
(HRTEM). 
Las  imágenes  de  microscopia  electrónica,  figura  13A,  mostraron  nanopartículas  cúbicas  relativamente
monodispersas de aproximadamente unos 12 nm. La figura 13B muestra una micrografía HRTEM de las
nanopartículas CsPbBr3 junto con el patrón de difracción de electrones obtenido, que nos indica que la
estructura  cristalográfica  de  las  nanopartículas  corresponde  a  la  estructura  cúbica  CsPbBr 3 (grupo
espacial=Pm3-m) con un parámetro de red de a=0.587 nm. 
Figura 13: A) Micrografía TEM de las nanopartículas CsPbBr3 B) Micrografía HRTEM de las nanopartículas CsPbBr3, los
recuadros rojos corresponden al patrón de difracción de electrones de una sola nanopartícula.
En la mayoría de las nanopartículas se observaron puntos en el interior de mayor contraste. La figura 14
muestra  una micrografía  de HRTEM en campo oscuro (STEM-HAADF)  para  mostrar  con mayor detalle  la
presencia de estos puntos en las nanopartículas. La cantidad de puntos observados aumenta al realizar la
sustitución  iónica,  y  en  mayor  medida  para  mayores  concentraciones  de  precursores  metálicos,  pero
todavía no ha podido dilucidarse su naturaleza.
Figura 14: Micrografía STEM-HAADF de las nanopartículas CsPbBr3.         
Adicionalmente, se estudió si las nanopartículas cambiaban su morfología durante la etapa de sustitución.
La  estructura  parece  no  sufrir  cambios  apreciables  tras  el  proceso  de  sustitución  halógena,
independientemente de si se utilizó precursor de Cu (Figura 15 A) o de Sn (Figura 15 B). 
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Figura 15: Micrografias TEM de A) CsPb(Br/Cl)3 con precursor de Cu y B) CsPb(Br/Cl)3 con precursor de Sn.
Después de su  purificación las nanopartículas se redispersan en hexano para  su  posterior  utilización y
caracterización. Dado que el solvente que se ha usado para los test fotocatalíticos es el octanol,  se ha
comprobado  la  estabilidad  de  las  nanopartículas  en  este  solvente.  La  figura  16  muestra  como  las
nanopartículas mantienen el tamaño y la forma, nanopartículas cúbicas de unos 12 nm de diámetro al
dispersarlas en octanol. Además, prácticamente no se ha observado agregación de las nanopartículas al
cambiar de solvente, por lo que el octanol resulta un solvente adecuado para las nanopartículas CsPbX 3 y
CsPB(X/Y)3.
Figura 16: Micrografía de las nanopartículas CsPbBr3 disueltas en octanol.
Finalmente se analizó la composición elemental de las nanopartículas mediante el equipo EDX integrado en
el  microscopio  electrónico  de  escaneado.  En  todas  las  muestras  se  observaron  los  elementos  de  las
nanopartículas de partida Cs, Pb y X = Br o I. En el caso de las muestras a las que se les había realizado el
intercambio del grupo halógeno se detectó, como se esperaba, el halógeno introducido en la estructura.
3.2 Difracción de rayos X (XRD)
El patrón de difracción de rayos X obtenido de las nanopartículas CsPbX3 concuerda con una estructura
cúbica tipo perovskita. CsPbX3 adopta la disposición ABX3 con un empaquetamiento cúbico de ocho Cs+ y en
la que los cationes Pb2+ se sitúan en los vértices del cubo, envueltos por 6 aniones X - formando un octaedro
como se muestra esquemáticamente en la figura 17B. Mediante la ecuación de Scherrer se determinó el
tamaño del dominio cristalino en 11,6 nm para CsPbBr3 y 12,4 nm para CsPbI3, valores en consonancia al
tamaño medio de nanopartícula obtenido por TEM. De los diferentes patrones existentes para estructuras
tipo perovskita el que mejor concuerda con la perovskita sintetizada corresponde al de la perovskita híbrida
orgánico-inorgánica(CH3NH3)PbBr3  [29].  En  la  figura  17A  se  muestra  el  difractograma  obtenido para  la
perovskita de partida CsPbBr3, y en la figura 16B el difractograma de la perovskita  (CH3NH3)PbBr3 usado
como referencia. 
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Figura 17: A) Difractograma de las nanopartículas CsPbBr3 y CsPbI3 B) Difractograma de referencia de la perovskita
(CH3NH3)PbBr3 y dibujo esquemático de esa estructura cristalina para CsPbBr3.
Como se ha explicado en el apartado de síntesis de las nanopartículas, se realizó una sustitución del grupo
halógeno en las perovskitas CsPbX3 (X=Br,I) con el objetivo de obtener una familia de nanopartículas de
composición  intermedia  CsPb(X/Y)3.  Al  realizar  la  sustitución  halógena  se  observaron  cambios  en  la
estructura  cristalina.  Concretamente,  aunque  la  propia  estructura  cúbica  se  mantuviera,  los  picos  del
difractograma se  vieron desplazados hacia  2θ mayores  al  introducir  grupos halógenos de menor radio
iónico,  y  hacia  2θ  menores  en  la  situación  inversa  (Figura  18A,  Tabla  1).  Estos  resultados  están  en
concordancia con el trabajo de Kovalenko et al[22], y con la ley de Bragg: el desplazamiento hacia 2θ mayores
es consecuencia de una menor distancia interplanar, que es lo que se espera al sustituir átomos de mayor
radio iónico por menores.  La figura 18B muestra como el desplazamiento se observa tanto a partir  de
precursores de Cu (18B.1) como de Sn (18B.2), lo que refuerza la hipótesis de que es la introducción de un
halógeno de mayor o menor radio iónico lo que ensancha o acorta la distancia interplanar. En la misma
figura se muestran tanto los intercambios (Br/Cl) como (Br/I), aunque como puede observarse, en el caso de
la sustitución de Br- a I-  aparece un desdoblamiento en el pico principal que podría indicar la presencia de
diferentes estructuras de la perovskita mixta CsPb(Br/I)3 . 
A fin de estudiar  el  efecto de la  estructura inicial  sobre el  proceso de intercambio,  se  llevó a  cabo la
sustitución entre Br y I partiendo de CsPbBr3  para obtener la perovskita mixta CsPb(Br/I)3  y de CsPbI3  para
obtener la perovskita análoga CsPb(I/Br)3. Aunque en ambos casos, como se esperaba, se observaron picos
principales del difractograma en 2θ intermedios entre 28,75o y 30,7o (correspondientes a CsPbI3 y CsPbBr3),
se  observan  diferencias  en  la  posición  exacta  del  pico  para  perovskitas  preparadas  con  la  misma
estequiometría en función de la  perovskita de partida (Tabla 1).  De esto se desprende que aunque en
ambos casos se hayan preparado las muestras estequiométricamente para obtener la misma estructura, en
realidad no se  da  en los  dos  casos  el  mismo grado de sustitución del  grupo halógeno.  Los  resultados
parecen indicar que la sustitución del halógeno es más favorable de I a Br que al revés. Este fenómeno se
puede justificar por la diferencia de radio iónico entre Br - y I-, dado que el radio iónico de Br- es menor que
el de I- se prevé que su incorporación a la estructura sea más favorable, aunque también debería tenerse en
cuenta la afinidad de cada halógeno por el solvente empleado.
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Figura 18: A) Difractogramas de CsPbI3, CsPb(Br/I)3, CsPbBr3 y CsPb(Br/Cl)3 a partir de precursores de Cu B) Detalle del
pico principal (2,0,0) de (1) CsPb(X/Y)3 a partir de precursor de Cu y (2) CsPb(Br/Cl)3 a partir de precursor de Sn.
Para comprobar que los efectos observados fueran debidos al intercambio halógeno y no fruto del metal del
precursor u otros efectos asociados al proceso de sustitución, se llevaron a cabo diferentes controles.  Se
realizó  el  proceso  de intercambio  iónico partiendo de  CsPbBr3 pero  añadiendo CuBr  o  SnBr2  como sal
metálica para realizar la sustitución. Los difractogramas del control CsPbBr3 (figura 19) revelaron un efecto
de la sal metálica sobre la estructura cristalina: a medida que se aumenta la concentración del precursor de
bromuro metálico aparece un desdoblamiento de los picos principales (figura 19A). Este desdoblamiento
concuerda  con  la  formación  de  una  fase  secundaria  tipo  perovskita  con  estructura  monoclínica,  que
corresponde  al  patrón  de  difracción  de  la  JCPDS  18-0364,  como  puede  verse  en  la  figura  19B.  Estos
resultados parecen indicar que al aumentar la concentración del halógeno se produce una distorsión de la
estructura cristalina dando lugar a la fase monoclínica. Es importante comentar que en los difractogramas  
correspondientes  al  mayor  grado  de  sustitución  se  detectaron  picos  de  CuBr2 sin  reaccionar
correspondientes al  patrón de difracción JCPDS 45-1063. Este desdoblamiento se observó al  realizar  la
sustitución con las dos sales de bromuros metálicas utilizadas en este trabajo (CuBr y SnBr2)
Figura 19: A) Patrones de difracción para el control CsPbBr3 + CuBr a diferentes concentraciones, * indica los picos
correspondientes a CuBr2, (JCPDS 45-1063)   B) Detalle del pico principal (2θ ≈ 30),   indica  los picos correspondientes
a la fase monoclínica (JCPDS 18-0364).
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CsPbI3 CsPbI2Br CsPbIBr2 CsPbBr3 CsPbBr2Cl CsPbBr1,5Cl1,5 CsPbBrCl2
2θ (o) (2,0,0) 28,75
CsPb(I/Br)3
30,70
31,15 31,30 31,60 Precursor
Sn
30,40 30,70 Precursor
Cu
31,20 31,25 31,70CsPb(Br/I)3
-- 30,30
Tabla 1: Posición del plano (2,0,0) para las diferentes perovskitas preparadas.
3.3 Termogravimetria
La  estabilidad  térmica  de  la  perovskita  fue  estudiada  mediante  la  técnica  de  la  termogravimetría  en
atmósfera  de  nitrógeno.  Dado  que  se  pretende  estudiar  el  comportamiento  catalítico  de  estas
nanopartículas como materiales fotocatalíticos, se consideró pertinente estudiar la estabilidad térmica de
las nanopartículas iniciales y después de una etapa de 2h bajo iluminación. Como puede observarse en la
figura 20 el material es estable por debajo de los 100oC, independientemente de si ha sido iluminado o no,
propiedad indispensable para su aplicación en la fotorreducción del CO2, proceso que típicamente alcanza
los  60  oC.[18] En  ambos casos  la  termogravimetría  es  muy similar,  por  lo  que puede concluirse  que las
condiciones  de  iluminación  bajo  las  que  debe  trabajar  no  cambian  sustancialmente  su  estructura  o
composición.
Figura 20: Curva de descomposición térmica para la perovskita CsPbBr3 antes y después de ser iluminada 2h bajo luz
solar simulada.
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3.4 Espectrofotometría UV-vis
Mediante la espectrofotometría UV-vis  se estudió la posición del  pico de absorbancia de las diferentes
perovskitas,  lo  que  permite  estimar  su  bandgap.  En  los  espectros  de  absorción  de  CsPbBr 3,  CsPbI3 y
CsPb(X/Y)3 mostrados en la figura 21 se observa un desplazamiento del pico de absorción hacia mayores
longitudes de onda al sustituir Br por I, lo que implica una reducción del bandgap, y el efecto contrario al
sustituir Br por Cl.
Figura 21: Espectros de absorbancia de las perovskitas CsPbBr3 y CsPbI3 , CsPb(Br/I)3 y CsPb(Br/Cl)3
Existe  por  tanto  una  correlación  entre  la  composición  halógena  y  el  bandgap  de  las  perovskitas:  los
espectros  de  absorbancia  para  las  diferentes  CsPb(X/Y)3 mostraron  un  desplazamiento  hacia  menores
longitudes de onda al realizar la sustitución con halógenos de menor radio iónico y a la inversa. Además, la
magnitud del desplazamiento del bandgap resultó proporcional a la cantidad de halógeno sustituido (Figura
22).
Figura 22: Desplazamientos del pico de absorbancia para A) CsPb(Br/Cl)3 a partir de CuCl 
y B) perovskitas CsPb(Br/I)3 a partir de CuI
17
A) B)
En  la  fiugra  22B  se  marcan  con  flechas  los  onsets  del  pico  de  absorbancia  correspondiente
aproximadamente al bandgap para las peroskitas CsPbI3 y CsPb(Br/I)3 que no se aprecian bien. En estos
casos la absorbancia observada para longitudes de onda superiores al límite del bandgap corresponde al
plasmón del ión cobre que no se ha conseguido extraer completamente de la solución.
El hecho de que el metal del precursor halógeno fuera Cu o Sn no provoca diferencias significativas en la
modificación del bandgap, por lo que el efecto observado es debido en su mayoría al halógeno incorporado.
En concordancia con los resultados de la difracción de rayos X, se observaron diferencias entre CsPb(Br/I)3
(fiugra 22, B) y CsPb(I/Br)3 (figura 23) de la misma composición teórica, confirmando la hipótesis planteada
en el apartado de difracción de rayos X de que la sustitución del halógeno es más favorable de I a Br que al
revés. 
Figura 23: Espectros de absorción de CsPbBr3, CsPbI3 y CsPb(I/Br)3 partiendo de SnBr2.
También se intentó realizar la sustitución para obtener la perovskita CsPb(I/Cl)3, pero tal y como se preveía,
la sustitución no tuvo lugar, debido probablemente a la excesiva diferencia entre el tamaño de los radios
iónicos de los dos halógenos.
La figura 24 muestra los espectros de absorbancia para los controles CsPbBr3 + CuBr/SnBr2. No se produce
desplazamiento del pico de absorbancia, independientemente de la concentración de los precursores. El
onset del pico de absorbancia del material se mantiene a unos 530 nm, por tanto no hay variación en el
bandgap (≈ 2,3 eV), lo que confirma que los desplazamientos observados en los experimentos previos son
debidos al intercambio halógeno. 
 Figura 24: Espectros de absorbancia de los controles CsPbBr3 añadiendo CuBr o SnBr2
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Con el fin de estudiar el posible efecto del estado de oxidación del metal de la sal precursora, se produjo el
intercambio iónico añadiendo CuCl2 (Cu2+) (figura 25). El estado de oxidación del Cu no influyó en el proceso
de modificación del bandgap. Como era de esperar, no obstante, se observó aproximadamente el mismo
desplazamiento para un mol de CuCl2 que dos de CuCl.  La diferencia de altura de los picos se debe a
diferencias en la concentración de ambas muestras. 
Figura 25: Espectros de absorción de la perovskita CsPb(Br/Cl)3 utilizando precursores de Cu+ o Cu2+.
Finalmente,  para  comprobar  que  el  proceso  de  limpieza  de  las  perovskitas  después  del  proceso  de
intercambio no afectaba a su estructura ni composición, se realizaron pruebas de absorbancia y difracción
antes y después del proceso. En el caso de las sustituciones mediante precursores de Cu, puede observarse
en los espectros UV-vis como tras el proceso de limpieza desaparece el pico de absorción de 600 a 1000nm
correspondiente al plasmón del ión cobre en solución (figura 26).
Figura 26: Espectros de absorción de la perovskita CsPbBr2Cl antes y despues del procedimiento de limpieza.
3.5 Fotoluminiscencia
Las  nanopartículas  sintetizadas  presentan  fotoluminiscencia  (Figura  28).  Este  fenómeno  consiste  en  la
emisión de luz visible por parte de un material  tras ser iluminado con fotones con energía superior al
bandgap. Se debe a que los electrones excitados a la banda de conducción, se relajan a estados menos
energéticos en el límite de banda, y cuándo recombinan desde estos estados emiten radiación de menor
longitud de onda, que se encuentra en el visible (Figura 27 A).
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Se observó fotoluminiscencia para las perovskitas CsPbBr3, CsPbI3 y CsPb(X/Y)3 a partir de precursor de Sn
pero no de precursor de Cu. Se proponen dos hipótesis plausibles para justificar este comportamiento. La
primera  hipótesis  es  que  el  cobre  genera  imperfecciones  en  la  estructura  cristalina  de manera  que la
relajación electrónica puede darse a través de ellas sin emitir luz visible, en un proceso conocido como
recombinación no radiativa[36] (Figura 27 B). Por otra parte, otros autores [38] han observado el depósito de
una fina capa de Cu en estructuras similares, fenómeno que podría estar sucediendo en nuestro caso, y ser
el responsable del quenching de la fotoluminiscencia observado.
Figura 27: A) Esquema del proceso de fotoluminiscencia. B) Esquema de los procesos de recombinación radiativa
(derecha) y no radiativa mediante defectos (izquierda). Extraído de Wetzelaer et al.[36]
Figura 28: Espectros de emisión de fotoluminiscencia de algunas de las perovskitas sintetizadas.
3.6 Test de actividad fotocatalítica
La  actividad  fotocatalítica  de  las  perovskitas  fue  medida  mediante  un  test  de  degradación  de  azul  de
metileno bajo iluminación con una lámpara de xenón. La figura 29 muestra la evolución de la concentración
del azul de metileno en un experimento típico, así como una fotografía de la solución inicial de azul de
metileno con las nanopartículas CsPbBr3 a t=0 y al cabo de 1 hora de reacción. En la figura 29 también se
muestra  el  pico  de  absorbancia  de las  nanopartículas,  y  como éste  se  mantiene  constante  durante  la
reacción.  Tal y como se ha explicado en la parte experimental, se dejan las nanopartículas 30 min en la
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solución de azul de metileno en la oscuridad, y pasados estos 30 minutos se enciende la lámpara de xenón,
momento en el que empieza la reacción.
Figura 29: Variación del pico de absorbancia del azul de metileno en función del tiempo durante 60 minutos con la
perovskita CsPbBr3 (0,3 g/L) bajo luz solar simulada.
Como se ha explicado en el apartado de Métodos, la disminución del pico del azul de metileno es debida a
los procesos redox generados por la perovskita al absorber fotones y generar pares electrón-hueco. Para
cuantificar la actividad fotocatalítica de las muestras se monitorizó la  absorbancia a 655 nm para cada
instante de tiempo, y tras normalizar los resultados, se realizó un ajuste lineal ( - ln(A/Ao) vs tiempo ), de
manera que la pendiente de la recta corresponde a la constante aparente (Kapp) de la reacción de primer
orden, que mide la capacidad de degradación de azul de metileno por parte de la perovskita, por tanto la
actividad fotocatalítica.[35,37] La figura 30 muestra, a modo de ejemplo, el resultado de un test estándar.
En la Tabla 2 se resumen los resultados para las perovskitas CsPb(Br/Cl)3, ya que las perovskitas CsPb(Br/I)3 y
CsPb(I/Br)3 presentaron diversos problemas experimentales, entre ellos dificultad para generar una buena
solución  en  azul  de  metileno,  por  lo  que  resultó  imposible  realizar  los  test  de  degradación.  No  se
observaron excesivas diferencias de actividad entre CsPbBr3 y CsPb(Br/Cl)3, si bien en la mayoría de los casos
la actividad para éstas últimas perovskitas fue algo inferior. 
Con la finalidad de asegurar que los resultados obtenidos eran fruto de la actividad de la perovskita, se
realizaron  controles  tanto  para  el  solvente  solo  (octanol),  como  para  el  ligando  orgánico  de  las
nanopartículas  (oleato  de  cesio).  En  ambos  casos  la  actividad  observada  resultó  prácticamente
despreciable.
Figura 30: Transformada lineal de primer orden de la degradación del azul de metileno por la acción fotocatalítica de la
perovskita CsPbBr2Cl bajo iluminación solar simulada.
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t  = 0
t = 60
   
CsPbBr3 CsPbBr2Cl CsPbBrCl2
Kapp (min-1) 0,04
0,02 0,03 Precursor Sn
0,03 0,05 Precursor Cu
Tabla 2: Kapp (min-1) para la degradación de azul de metileno de las diferentes perovskitas CsPb(Br/Cl)3. 
3.7 Fotorreducción del CO2
Los experimentos de fotorreducción del CO2 se llevaron a cabo con 40mg de nanopartículas CsPbBr3 como
fotocatalizador durante dos horas bajo iluminación solar simulada, en las que se analizaba la salida de gases
cada diez minutos. Los resultados no fueron satisfactorios, no se detectaron productos de reacción.
El reactor utilizado todavía está en desarrollo y presenta margen de mejora, especialmente en el proceso de
depósito de las nanopartículas sobre el tubo. Las nanopartículas han demostrado capacidad fotocatalítica
en solución en los test de degradación del azul de metileno. Es por ello que se espera obtener resultados
más satisfactorios mediante mejores técnicas de deposición, que permitan utilizar más material y evite su
agregación, manteniendo una buena dispersión de las nanopartículas.
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4. Conclusiones
En este trabajo se ha demostrado la  factibilidad de la  sustitución halógena de una manera sencilla  en
nanopartículas de estructuras CsPbX3.
La sustitución halógena ha permitido preparar un abanico de perovskitas inorgánicas de halógeno mixto,
con un bandgap controlable entre 1,8 y 2,7 eV. Esta capacidad de modificar el bandgap es una propiedad
muy interesante para cualquier semiconductor, ya que le permite adaptarse a diferentes aplicaciones; por lo
que sitúa a las perovskitas, materiales con excelentes propiedades, en una posición aún más favorable. 
La preparación de la perovskita CsPbI3 presenta mayores dificultades en la etapa de síntesis coloidal que la
perovskita CsPbBr3.  No obstante su bandgap es el menor de las perovskitas, lo que permite aprovechar
mayor cantidad de espectro electromagnético. Por lo que la sustitución  de Br/I en CsPbBr3 demostrada en
este trabajo es de especial interés, ya que proporciona una ruta alternativa a la síntesis directa de CsPbI3.
Mediante  el  proceso  de  sustitución  halógena  no  se  ha  conseguido  modificar  únicamente  el  bandgap,
también la fotoluminiscencia, de manera que estas perovskitas podrían aplicarse como LEDs con un muy
elevado gamut de color[22] ya sea usándolas como material electroluminescente o como fósforos en LEDs
azules.
Los resultados del XRD muestran como la distancia interplanar aumenta cuando se realiza la sustitución de
halógenos de menor radio por otros de mayor.
De los resultados de la termogravimetría se concluye que la perovskita inorgánica sintetizada es estable por
debajo de los 100 oC y que dicha estabilidad se mantiene tras ser iluminada bajo luz solar simulada, por lo
que  puede  usarse  en  diversos  ciclos,  condiciones  indispensables  de  un  material  candidato  a  la
fotorreducción del CO2. 
 
Los  test  de  degradación de azul  de  metileno demostraron la  actividad fotocatalítica  de las  perovskitas
preparadas. No obstante, en contra de lo esperado, no se encontró relación entre el bandgap del material y
su actividad fotocatalítica.
Los resultados obtenidos de los test de degradación del azul de metileno ponen de manifiesto que hay
muchos otros factores en el proceso que deben ser optimizados antes de poder observar el efecto del
bandgap. En este trabajo los test se realizaron bajo iluminación con una lámpara de xenón como sustituto
de las condiciones de luz solar en las que deberá llevarse a cabo la reacción de reducción de CO2, pero una
posible mejora sería utilizar un simulador solar o una iluminación monocromática en el rango de absorción
de las nanopartículas pero no del azul de metileno. 
Aproximadamente el 15% de los colorantes utilizados en la industria global se pierden durante el proceso
de  coloración,  y  son  liberados  al  ecosistema,  generando  problemas  medioambientales  como  la
eutrofización  o  la  perturbación  de  la  vida  acuática. [35] Por  otro  lado,  la  contaminación  del  suelo  o  de
residuos líquidos industriales por parte de metales pesados como el  ión Cu2+ es un serio  problema en
determinadas áreas.[39,40] Por tanto, la capacidad de fotodegradar el azul de metileno y la buena adsorción
del ión Cu2+ mostrada por las perovskitas sintetizadas indica que podría pensarse en su uso como elementos
de  remediación ambiental.
23
5. Agradecimientos
En primer lugar  me gustaría agradecer al  Dr.  Andreu Cabot por  darme la  oportunidad de realizar  este
trabajo en el laboratorio de Nanomateriales Funcionales del Institut de Recerca en Energies de Catalunya.
La ayuda de todo el grupo ha sido un factor muy importante para la realización de este proyecto, por lo que
estoy muy agradecido, especialmente a la Dra. Michaela Meyns que me proporcionaba amablemente las
perovskitas de partida.
Finalmente, quiero agradecer la gran labor de la Dra. Raquel Nafria, que me ha guiado durante toda mi
estancia en IREC, me ha hecho crecer como científico, y sin la ayuda de la cual este trabajo no hubiera sido
posible.
A todos muchas gracias.
24
6. Bibliografia
(1) IPPC Fifth Assessment Report 2014. Disponible en <http://www.ipcc.ch/report/ar5/syr/>
(2) BP Statistical Review of World Energy June 2014. Disponible en <http://www.bp.com/content/dam/bp/pdf/Energy-
economics/statistical-review-2014/BP-statistical-review-of-world-energy-2014-full-report.pdf> 
(3) TBC Group. Batteries for electric cars: challenges, opportunities, and the outlook to 2020 . BCG 2010, Boston, MA,
USA [September]. 〈http://www.bcg. com/documents/file36615.pdf.
(4) CENTI, Gabriele & PERATHONER, Siglinda. Green Carbon Dioxide. Advances in CO2 utilization. Wiley, 2014. ISBN 978-
1-118-59088-1
(5) HOMS, Narcís, et al. Catalytic Processes for Activation of CO2. En SUIB, Steven (de). New and future Developments
in Catalysis. Elsevier, 2013. ISBN 978-0-444-53874-1.
(6) Li, K., An, X., Park, K. H., Khraisheh, M., & Tang, J. (2014). A critical review of CO 2 photoconversion: catalysts and
reactors. Catalysis Today, 224, 3-12.
(7) Ganesh, I. (2014). Conversion of carbon dioxide into methanol–a potential liquid fuel: Fundamental challenges and
opportunities (a review). Renewable and Sustainable Energy Reviews, 31, 221-257. 
(8) Dhakshinamoorthy, A., Navalon, S., Corma, A., & Garcia, H. (2012). Photocatalytic CO 2 reduction by TiO2 and related
titanium containing solids.Energy & Environmental Science, 5(11), 9217-9233. 
(9) Fresno, F., Portela, R., Suárez, S., & Coronado, J. M. (2014). Photocatalytic materials: recent achievements and near
future trends. Journal of Materials Chemistry A, 2(9), 2863-2884. 
(10)  Corma,  A.,  &  Garcia,  H.  (2013).  Photocatalytic  reduction  of  CO2 for  fuel  production:  Possibilities  and
challenges. Journal of Catalysis, 308, 168-175. 
(11) Halmann, M. (1978). Photoelectrochemical reduction of aqueous carbon dioxide on p-type gallium phosphide in
liquid junction solar cells. 115-116.
(12) Hemminger, J. C., Carr, R.,  & Somorjai, G. A. (1978). The photoassisted reaction of gaseous water and carbon
dioxide adsorbed on the SrTiO3 (111) crystal face to form methane. Chemical Physics Letters, 57(1), 100-104. 
(13) Inoue,  T.,  Fujishima, A.,  Konishi,  S.,  & Honda, K.  (1979).  Photoelectrocatalytic reduction of carbon dioxide in
aqueous suspensions of semiconductor powders.Nature, 277, 637-638. 
(14) Roy, S. C., Varghese, O. K., Paulose, M., & Grimes, C. A. (2010). Toward solar fuels: photocatalytic conversion of
carbon dioxide to hydrocarbons. Acs Nano, 4(3), 1259-1278.  
(15) Dilsaver, P. S., Reichert, M. D., Hallmark, B. L., Thompson, M. J., & Vela, J. (2014). Cu 2ZnSnS4–Au Heterostructures:
Toward Greener Chalcogenide-Based Photocatalysts. The Journal of Physical Chemistry C, 118(36), 21226-21234. 
(16) Yu, X., Shavel, A., An, X., Luo, Z., Ibáñez, M., & Cabot, A. (2014). Cu2ZnSnS4-Pt and Cu2ZnSnS4-Au heterostructured
nanoparticles  for  photocatalytic  water  splitting  and  pollutant  degradation. Journal  of  the  American  Chemical
Society, 136(26), 9236-9239. 
(17) Neatu, S., Maciá-Agulló, J. A., Concepción, P., & Garcia, H. (2014). Gold–copper nanoalloys supported on TiO 2 as
photocatalysts for CO2 reduction by water. Journal of the American Chemical Society, 136(45), 15969-15976. 
(18)  Handoko,  A.  D.,  Li,  K.,  & Tang,  J.  (2013).  Recent  progress  in  artificial  photosynthesis:  CO 2 photoreduction to
valuable chemicals in a heterogeneous system. Current Opinion in Chemical Engineering, 2(2), 200-206. 
(19) Fan, W., Zhang, Q., & Wang, Y. (2013). Semiconductor-based nanocomposites for photocatalytic H 2 production and
CO2 conversion. Physical Chemistry Chemical Physics, 15(8), 2632-2649. 
(20) Sastre, F., Puga, A. V., Liu, L., Corma, A., & García, H. (2014). Complete Photocatalytic Reduction of CO 2 to Methane
by H2 under Solar Light Irradiation. Journal of the American Chemical Society, 136(19), 6798-6801.
(21) Berardi,  S.,  Drouet, S.,  Francas,  L.,  Gimbert-Surinach, C.,  Guttentag, M., Richmond, C.,  ...  & Llobet, A. (2014).
Molecular artificial photosynthesis.Chemical Society Reviews, 43(22), 7501-7519. 
25
(22) Protesescu, L., Yakunin, S., Bodnarchuk, M. I., Krieg, F., Caputo, R., Hendon, C. H., ... & Kovalenko, M. V. (2015).
Nanocrystals of Cesium Lead Halide Perovskites (CsPbX3, X= Cl, Br, and I):  Novel Optoelectronic Materials Showing
Bright Emission with Wide Color Gamut. Nano letters. 
(23) Mei, A., Li, X., Liu, L., Ku, Z., Liu, T., Rong, Y., ... & Han, H. (2014). A hole-conductor–free, fully printable mesoscopic
perovskite solar cell with high stability. Science, 345(6194), 295-298. 
(24)  Green,  Martin  A.,  Anita  Ho-Baillie,  and  Henry  J.  Snaith.  "The  emergence  of  perovskite  solar  cells." Nature
Photonics 8.7 (2014): 506-514. 
(25) McGehee M.D. (2014). Perovskite Solar Cells. Continuing to soar. Nature Materials 13, 845-846.
(26) Grätzel, M. (2014). The light and shade of perovskite solar cells. Nature materials, 13(9), 838-842. 
(27)  An,  K.,  Alayoglu,  S.,  Ewers,  T.,  &  Somorjai,  G.  A.  (2012).  Colloid  chemistry  of  nanocatalysts:  A  molecular
view. Journal of colloid and interface science,373(1), 1-13.
(28) Transmission electron microscopy. (2015, June 10). In Wikipedia, The Free Encyclopedia. Retrieved 19:32, June 18,
2015, from <https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Transmission_electron_microscopy&oldid=666344105>. 
(29)  Scanning electron microscope. (2015, June 3). In Wikipedia, The Free Encyclopedia. Retrieved 19:32, June 18,
2015, from <https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Scanning_electron_microscope&oldid=665386741> .
(30) Energy-dispersive X-ray spectroscopy. (2015, May 19). In Wikipedia, The Free Encyclopedia. Retrieved 13:31, June
23,  2015,  from  <https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Energy-dispersive_X-
ray_spectroscopy&oldid=663083100>.
(31)  X-ray  crystallography.  (2015,  June  3).  In Wikipedia,  The  Free  Encyclopedia.  Retrieved  19:33,  June  18,  2015,
from <https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=X-ray_crystallography&oldid=665358489>. 
(32)  Spectrophotometry.  (2015,  February 8).  In Wikipedia, The Free Encyclopedia.  Retrieved 19:34, June 18, 2015,
from <https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Spectrophotometry&oldid=646260395>. 
(33)  Methylene  blue.  (2015,  June  19).  In Wikipedia,  The  Free  Encyclopedia.  Retrieved  13:31,  June  23,  2015,
from <https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Methylene_blue&oldid=667620443>. 
(34)  Costi, R., Saunders, A. E., Elmalem, E., Salant, A., & Banin, U. (2008). Visible light-induced charge retention and
photocatalysis with hybrid CdSe-Au nanodumbbells. Nano letters, 8(2), 637-641. 
(35) Houas, A., Lachheb, H., Ksibi, M., Elaloui, E., Guillard, C., & Herrmann, J. M. (2001). Photocatalytic degradation
pathway of methylene blue in water. Applied Catalysis B: Environmental, 31(2), 145-157.
(36) Wetzelaer, G. J. A., Scheepers, M., Sempere, A. M., Momblona, C., Ávila, J., & Bolink, H. J. (2015). Trap‐Assisted
Non‐Radiative Recombination in Organic–Inorganic Perovskite Solar Cells. Advanced Materials, 27(11), 1837-1841.
(37) Herves, P., Pérez-Lorenzo, M., Liz-Marzán, L. M., Dzubiella, J., Lu, Y., & Ballauff, M. (2012). Catalysis by metallic
nanoparticles in aqueous solution: model reactions. Chemical Society Reviews, 41(17), 5577-5587. 
(38)  Chen,  Y.  H.,  &  Chen,  Y.  D.  (2011).  Kinetic  study  of  Cu  (II)  adsorption  on  nanosized  BaTiO 3 and  SrTiO3
photocatalysts. Journal of hazardous materials, 185(1), 168-173.
(39)  Knauer, K., Behra, R., & Sigg, L. (1997). Effects of free Cu2+ and Zn2+ ions on growth and metal accumulation in
freshwater algae. Environmental Toxicology and Chemistry, 16(2), 220-229.
(40) Körpe, D. A., & Aras, S. (2011). Evaluation of copper-induced stress on eggplant (Solanum melongena L.) seedlings
at  the  molecular  and  population  levels  by  use  of  various  biomarkers. Mutation  Research/Genetic  Toxicology  and
Environmental Mutagenesis, 719(1), 29-34. 
(41)  Yang  Yang,  Zhang.  TiO2 Nanoparticles  for  Photocatalytic  Applications.  2010  Disponible  en
<http://yangyang.blog.usf.edu/?p=3>
26
ABSTRACT
Global  warming is  one of  the major  problems humanity  presently  faces.  Scientific  community
agrees that anthropogenic CO2 is one of the major contributors to the greenhouse effect, main
cause  of  the  global  warming.  Therefore,  CO2 reuse  is  a  most  interesting  scientific,  social  and
economic goal. In this regard, CO2 reduction in order to produce fuels is one of the most promising
technologies, as it can help decelerate global warming while generating clean fuels with excellent
properties for transportation uses or as energy storage. There are different routes to achieve the
CO2 reduction such as catalytic hydrogenation, electrochemical cells, photoelectrochemical cells or
photocatalytic reduction of CO2. Photocatalytic conversion of CO2 is probably the most promising
one since it just needs solar light energy, a clean and virtually unlimited energy source. Typical
photocatalysts include metal sulfides and metal oxides. The metal oxide TiO2 was the first material
used as photocatalyst for this process and the most studied one, but has its limitations, specially
that its bandgap is too large (>3 eV). Therefore a great scientific effort exists to find the ideal
photocatalyst. Perovskites is a family of materials with outstanding optoelectronic properties that
has attracted a lot of attention in the photovoltaic field in the recent years, however its use as
photocatalytic  material  has  been  overlooked.  In  this  work  we describe  a  process  of  colloidal
synthesis in order to produce CsPbX3 perovskite monodisperse nanoparticles of approximately 12
nm. Characterization of the nanoparticles was done by Transmission Electron Microscopy, Scanning
Electron Microscopy, X-ray Diffraction, Thermogravimetry and UV-vis Spectrophotometry. Through
a process of substitution the X content on CsPbX3 was modulated, allowing us to tune the bandgap
of the photocatalysts. The nanoparticles showed photoluminiscence, with an emission spectrum
covering all the visible range. The photocatalytic activity of these materials was tested by a dye
disintegration test: the CsPbX3 nanocrystals were able to degrade via a redox process methylene
blue under Xenon lamp illumination. In conclusion, we report a method to easily produce stable
inorganic  perovskite  nanoparticles  with  tunable  bandgap  and  photocatalytic  activity.  This
nanocrystals are, therefore, suitable for a large range of applications including LED and phosphor
production,  dye  industry  waste  remediation  or  other  photocatalytic  activities  such  as  CO2
photorreduction.
